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I 

Verfahren zur Herstellung von Anisalkohol 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Anisalkohol 
(Methoxybenzylalkohol) durch Hydrierung von Anisaldehyd (Methoxybenzaldehyd) 
in Gegenwart von Raney-Nickel und eines basischen Zusatzes, die Verwendung des 
Anisalkohols und Mittel enthaltend Anisalkohol. 

p-Anisalkohol (4-Methoxybenzylalkohol) ist ein wichtiger und viel verwendeter 
RiechstofF mit stiBem-blumigem, leicht balsamischem Geruch.. Anisalkohol konxmt 
beispielsweise in der Vanilleschote und dem Anissamen von (K. Bauer, A. Garbe, 
Common Fragrance and Flavor Materials, S, 89, VCH, Weinheim, 1985.; S. 
Arctander, Perfume and Flavour Chemicals, No. 249 1969). 

In J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 1190 wird die Hydrierung von Anisaldehyd zu 
Anisalkohol mit Raney-Nickel unter Zugabe von Platin(IV)chlorid und Triethylamin 
beschrieben. Die Hydrierung wird in Ethanol als L6sungsmittel durchgefuhrt und 
ergibt Anisalkohol in 86 % Ausbeute. 

In Bull. Chem. Soc. Jp. EN 3, 1983, 56, 719 wird die Hydrierung von Anisaldehyd 
zu Anisalkohol mit Raney-Nickel elektrokatalytisch beschrieben. Die Nickelkathode 
ist mit Raney-Nickel Pulver b.eschichtet und ftihrt in methanolischer Losung bei 
Raumtemperatur zu Anisalkohol in 71 % Ausbeute. 

Die bekannten Verfahren sind zum einen durch die teuren, zum Teil auch aufwendig 
herstellbaren Katalysatoren nicht zufriedenstellend, zum anderen sind die Ausbeuten 
ungenUgend. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Anisalkohol zu finden, 
das den Anisalkohol in besserer Ausbeute und in hoher Reinheit liefem kann. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Anis- 
alkohol durch Hydrierung von Anisaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel und einem basischen Zusatz, gewahlt 
aus der Reihe der Metallhydroxide oder der Metallalkoholate, durchgefuhrt wird. 
5 ' 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegehden Erfindung ist die Verwendung des erfin- 
dnngsgemafi hergestellten Anisalkohols als RiechstofFsowie Mittel enthaltend diesen 
Anisalkohol. 

0 Das erfindimgsgemafie Verfahren erm5glicht insbesondere die Herstellung von 
sensorisch einwandfreiem Anisalkohol, insbesondere unter wirtschaftlichen Aspekten 
und im industriellen MaBstab. 

Raney Nickel Katalysatoren sind an sich bekannt (Methoden der organischen 
15 Chemie/Houben Weyl, Band IV/lc, Reduktion Teil 1, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1980, Seiten 15 bis 562), 

In WO-A 2000/26165 ist die Hydrierung von Epoxiden in Gegenwart von Raney- 
Nickel und einer basischen Substanz beschrieben. 

20 

k FUr das erfindungsgemafle Verfahren konnen o-Anisaldehyd, p-Anisaldehyd, m- 

' Anisaldehyd oder ein beliebiges Gemisch der genannten Aldehyde verwendet 

werden. Beyorzugt wird p-Anisaldehyd in die Hydrierung eingesetzt. 

25 Fiir das erfindungsgemafle Verfahren kann das Raney-Nickel im trockenen oder 
feuchten Zustand (Wassergehalt bis zu 70 Gew.-%) verwendet werden. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren betragt das Gewichtsverhaitnis des eingesetzten 
Raney-Nickels zu Anisaldehyd 0,0001 bis 0,1 zu 1, bevorzugt 0,001 bis 0,05 zu 1, 
30 insbesondere bevorzugt 0,01 bis 0,02 zu 1 . 
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Fur das erfindungsgemafie Verfahren kaim der basische Zusatz ein Metallhydroxid 
Oder ein Metallalkoholat sein. Bevorzugt sind Alkalihydroxide und Erdalkali- 
hydroxide sowie Alkalialkoholate und Erdalkalialkoholate, wobei die Alkoholate 
bevorzugt nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Besonders bevorzugte 
basische Zusatze sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriummethylat, 
Natriumethylat 

Die basischen Zusatze kSnnen in reiner Form oder in Form von LSsungen eingesetzt 
werden. Bei den Hydroxiden eignen sich besonders wSssrige Losungen, bei den 
Alkoholaten eignen sich besonders alkoholische Losungen, 

Besonders bevorzugte Losungen enthaltend basische Zusatze sind wassrige Natrium- 
hydroxid-L6sung und methanoUsche Natriummethylat-Losung. 

Ftir das erfindungsgemSBe Verfahren betragt das GewichtsverhSltnis des eingesetzten 
basischen Zusatzes, bezogen auf dessen reine Form, zu Anisaldehyd 0,000001 bis 0,1 
zu 1, bevorzugt 0,00001 bis 0,01 zu 1, insbesondere bevorzugt 0,0001 bis 0,001 zu 1. 

Das Verfahren wird erfindungsgemafl bei 30-180*'C, bevorzugt bei TO-ISO^'C, ins- 
besondere bevorzugt bei 80-100°C durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird mit Wasserstoff durchgefulirt, die Wasser- 
stoffdriicke Uegen ublicherweise im Bereich 1 bis 100 bar abs., bevorzugt ist eine 
■ReaktionsfOhrung bei Wasserstoffdrttcken im Bereich 5 bis 50 bar abs., insbesondere. 
im Bereich 10 bis 20 bar abs. 

Die Reaktionszeit liegt flbUcherweise im Bereich 2 bis 100 Stunden, bevorzugt im 
Bereich 5 bis 40 Stunden, insbesondere bevorzugt im Bereich 20 bis 25 Stunden. 

Das Verfahren kann kontinuierlich, semi-kontiriuierlich und diskontinuierlich durch- 
gefuhrt werden. 




Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter Verwendung von Losungsmitteln oder 
Losungsmittelgemischen durchgefuhrt werden. Geeignet sind beispielsweise 
Alkohole, wassrige Alkohole, Ether, Ester, aromatische oder gesattigte Kohlen- 
5 wasserstoffe. Ublicherweise konnen LQsungsmittel wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, n-Propanol, -Isobutanol, n-Butanol, sek.-Butanol, Tetrahydrofuran, 
Dibutylether, Ethylenglykoldimethylether, Ethylacetat, Methylacetat, Pentan, Hexan, 
Heptan, Octan, Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cyclooctan, Benzol, 
Toluol, Ethylbenzol und Xylole verwendet werden. 

0 

• Bevorzugt wird das Verfahren losungsmittelfrei durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise folgendermaBen durchgefuhrt 
werdoa: 

15 

In einem Druckbehalter werden Anisaldehyd, Raney-Nickel und basischer Zxisatz 
vorgelegt. Es wird bei der gewMhlten Temperatur und dem gewShltem Wasserstofif- 
druck hydriert. Nach Ende der Hydrierung kann der rohe Anisalkohol durch 
Entfemen des Raney-Nickels (z.B, durch Filtration, Dekantierung, Zentrifiigierung) 
20 und gegebenenfalls durch Entfemen des basischen Zusatzes uber Waschvorgange, 
erhalten werden. Bei Bedarf kann eine weitere Reinigung des Anisalkohols erfolgen, 

• beispielsweise durch Destination. 

Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren kaim Anisalkohol in einer Reinheit von 
25 fiber 99 % und einer destillierten Ausbeute von 99 % erhalten werden. 

Der nach dem erfindungsgemelBen Verfahren hergestellte Anisalkohol kann ohne 
weitere AujBreinigungsschritte eingesetzt werden, insbesondere weist er eine gute 
parfUmistische Qualitat auf. 



30 
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Der nach dem erfindungsgemaUen Verfahren hergestellte Anisalkohol kann insbeson- . 
dere verwendet werden als Riechstoff, in Riechstoffmischungen, Parfiimkomposi- 
tionen, Parfiimolen oder Duftkompositionen. 

Bin weiteres Verwendungsgebiet sind Hygiene- oder Pflegeprodukte, insbesondere 
im Bereich des Haushaltes und der KOrperpflege. 

Die den nach dem erfindungsgenniaBen Verfahren hergestellten Anisalkohol ent- 
haltenden Parfumole kfinnen in konzentrierter Form, in Losungen oder in sonstiger 
modifizierter Form verwendet werden fttr die Herstellxmg von z.B. ParfUm-Extraits, 
Eau de Parfums, Eau de Toilettes, Rasierwasser, Eau de Colognes, Pre-shave- 
Prodiikte, Splash-Colognes und parfUmierten Erfiischungstuchem sowie die 
Parfumierung vori sauren, alkalischen und neutralen Reinigimgsmitteln, wie z,B, 
Fufibodenreinigem, Fensterglasreinigem, Geschirrsptllmittel, Bad- und Sanitarreini- 
gem, Scheuennilch, festen imd flttssigen WC-Reinigem, pulver- und schaum- 
fbrmigen T^pichreinigem, flttssigen Waschmitteln, pulvarfbrmigen Waschmitteln, 
Waschevorbehandlungsmitteln wie Bleichmittel, Einweichmittel imd Fleckenent- 
femem, Wascheweichspulem, Waschseifen, Waschtabletten, Desinfektionsmitteln, 
Oberflachendesinfektionsmitteln sowie von Luftverbesserem in flussiger, gelartiger 
oder auf einem festen Trager aufgebrachter Form, Aerosolsprays, Wachsen und 
Polituren wie Mobelpolituren, FuBbodenwachsen, Schuhcremes sowie Korper- 
pflegemitteln \yie z.B. festen und flussigen Seifen, Duschgelen, Shampoos, 
Rasierseifen, Rasierschaumen, Badeolen, kosmetischen Emulsionen vom Ol-in- 
Wasser-, vom Wasser-in-Ol- und vom Wasser-in-Ol-in-Wasser-Typ wie z.B. Haut- 
cremes- und* -lotionen, Gesichtscremes und -lotionen, Sonnenschut2xremes- und 
-lotionen, After-sun-cremes und -lotionen, Handcremes und -lotionen, Fuficremes 
und -lotionen, Enthaanmgscremes und -lotionen, After-shave-Cremes und -lotionen, 
Braunungscremes vmd -lotionen, Haarpflegeprodukten wie z.B. Haarsprays, Haar- 
gelen, Haarlotionen, Haarspiilungen, permanenten und semipermanenten Haar- 
farbemitteln, Haarverformungsmitteln wie Kaltwellen und Haarglattungsmitteln, 
Haarwassem, Haarcremes imd -lotionen, Deodorantien und Antiperspirantien wie 
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Z.B- Achselsprays, RoU-ons, Deosticks, Deocremes oder Produkten der dekorativen 
Kosmetik, 
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Folgendes Beispiel erlSutert die Erfindung. 
Beispiel 

In einen Rflhrautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 3000 g Anisaldehyd (GC- 
Reinheit 99,7 %.), 7,5 g 21 %ige Natriummethylatlosung in Methanol und 57 g 
feuchtes Raney-Nickel (50 % Wassergehalt) vorgelegt. Es wurde 21 Stunden bei 80 
bis 100°C und 13 bar hydriert. Nach Filtration wurden 3015 g Anisalkohol mit einer 
Reinheit von 99,1 % erhalten. Der erhaltene Anisalkohol konnte bis 130°C Sumpf- 
temperatur und 1 mbar Vakuum destilliert werden. Die Ausbeute d. Th, betrug 99 %. 
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Patentanspruche 

1. • Verfahren zur Herstellxing von Anisalkohol durch Hydriemng von Anis- 

aldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydriemng in Gegenwart von 
Raney-Nickel und einem basischen Zusatz, gewahlt aus der Reihe der 
Metallhydroxide oder der Metallalkoholate, durchgeftthrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der basische Zu- 
satz gewahlt wird aus der Reihe Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natrium- 
methylat oder Natriumethylat. 

3. Riechstofj&nischungen, Parftimkompositionen, ParfiimQle oder Duflkomposi- 
tionen enthaltend Anisalkohol, welcher nach Anspruch 1 oder 2 hergestellt 



wurde. 



4. 



Hygiene- oder Pflegeprodukte enthaltend Anisalkohol, welcher nach An- 
spruch 1 Oder 2 hergestellt wurde. 
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Verfahre n zur Herstellung von Anisalkohol 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfehren zur Herstellung von Anisalkohol 
(Methoxybenzylalkohol) durch Hydrierung von Anisaldehyd (Methoxybenzaldehyd) 
in Gegenwart von Raney-Nickel .und eines basischen Zusatzes, die Verwendung des 
Anisalkohols und Hygiene- oder Pflegeprodukte enthaltend Anisalkohol. 



